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(54) Stickoxid-Speicherkatalysator und Verfahren zu dessen Herstellung 



(57) Die Erfindung betrifft einen Stickoxid-Speicher- 
katalysator, welcher wenigstens ein Katalysatormateriai 
sowie wenigstens eine Stickoxid-Speicherkomponente 
aus der Gruppe der Alkali- und ErdalkaJimetalle enthalt. 
Der Stickoxid-Speicherkatalysator ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Stickoxid-Speicherkomponente nach 
AbschluB der Katalysatorhersteilung ais feirrteiliges 
Bariumsulfat, Strontiumsuffat Oder als Mischung oder 
Mischkristall beider SuHate Oder als deren vollstfindiges 
oder unvollstandiges Zersetzungsprodukt mrt einem 
mittleren Partikeldurchmesser von weniger als 1 jim 
vorliegt. Bariumsutfat und/oder StrontiumsuKat wirken 
im erfindungsgemaBen Speicherkatalysator ais Vorrats- 
material fur die aktive Speicherkomponerrte Barium- 
oxid. Durch w&hrend des normalen Fahrbetriebs 



auftretende reduktive Abgaszusammensetzungen wer- 
den Bariumsulfat und StronttumsuHat zu Verbindungen 
zersetzt, die in der Lage sind Stickoxide zu speichern. 
Hieidurch wind ein durch Atterung eintretender Verfust 
an aktiven Speicherkomponerrten mehr oder weniger 
kompensiert. Es besteht auch die Mdgfichkeit, Barium- 
sulfat und/oder StrontiumsuHat schon wahrend der Pro- 
duktion durch eine reduktive Calcinierung gahz oder 
teilweise zu zersetzen, urn eine hohe Anfangsbeladung 
des Katalysators mrt Speicherverbindungen zu erhal- 
ten. In diesem Fall dienen die genannten Sulfate als 
Hilfsmittel. urn in den Speicherkatalysator mdglichst 
hohe Konzentrationen an Speicherverbindungen einzu- 
bringen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Stickoxid-Speicherkatalysator, welcher wenigstens ein feirrteiliges Kataiysator- 
material sowie wenigstens eine Stictoxid-Speicherkomponente aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle enthatt 

s [0002] Stickoxid-Speicherkatalysatoren werden fur die Abgasreinigung von mager betriebenen Ottomotoren, soge- 
nanrrten Magermotoren, und Dieselmotoren verwendet. Diese Motoren werden mrt einem Gberstdchiometrischen 
Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben, das heiBt der Sauerstoffgehalt dieses Gemisches ist wesentlich gr66er als fur die 
vollstandige Verbrennung des Kraftstoffes notwendig ware. Demerrtsprechend hoch ist auch der SauerstoffuberschuB 
im Abgas dieser Motoren. Aus diesem Grunde kSnnen die im Abgas enthaltenen Kohlenwasserstoffe (HC), Kohlen- 

10 monoxid (CO) und Stickoxide (NOJ nicht mit den bekannten Dreiwegkatalysatoren umgesetzt werden, da diese fur die 
gleichzertige Umsetzung dieser Schadstoffe ein stdchiometrisch zusammengesetztes Abgas bendtigen. 
[0003] Aufgrund des hohen Sauerstoffgehaltes dieser Motoren kennen jedoch die Kohlenwasserstoffe und Kohlen- 
monoxid letcht durch Oxidation an einem Abgaskatalysator zu Kohlendioxid und Wasser umgesetzt werden. Die 
Umsetzung der Stickoxide bereitet dagegen groBe Schwierigkeiten. Zur LOsung dieses Problems wurden sogenannte 

is Stickoxid-Speicherkatalysatoren vorgeschlagen. Sie enthalten basische Verbindungen, die in der Lage sind, die Stick- 
oxide aus dem mageren Abgas zu absorbieren Oder mit ihnen zu Nitraten zu reagieren und sie so aus dem Abgas zu 
entfernen. Geeignete Verbindungen fOr diesen Zweck sind die Oxide der Alkali- und Erdalkalimetalle. Diese Verbindun- 
gen liegen an Luft zum Teil in Form von Carbonaten und Hydroxiden vor, welche sich ebenfells zur Speicherung der 
Stickoxide eignen. 

20 [0004] Die Arbeitsweise von Stickoxid-Speicherkatalysatoren wird ausfuhrlich in der SAE-Schrrft SAE 950809 
beschrieben. Neben den basischen Speicherverbindungen enthalten diese Katalysatoren noch P latin als katalytisch 
aktive Komponente, um die Stickoxide. welche zum Oberwiegenden Teil aus Stickstoffmonoxid bestehen, zu Stickstoff- 
dioxid zu oxidieren, damit sie in gewunschter Weise mit den basischen Speicherverbindungen reagieren kdnnen. Die 
Speicherkapazitat der Speicherverbindungen verringert sich mit zunehmender Abspeicherung der Stickoxide. Die 

25 Speicherverbindungen mussen daher von Zert zu Zeit regeneriert werden. Hierzu werden das Luft/Kraftstoffgemisch 
und damit auch das Abgas kurzzertig angefettet. Urrter den dann vorliegenden reduzierenden Abgasbedingungen wer- 
den die gespeicherte Nitrate wieder zu Stickoxiden zersetzt und urrter Verbrauch der reduktiven Bestandteile des Abga- 
ses an den katalytisch aktiven Komponenten zu Stickstoff, Wasser und Kohlencfioxid umgesetzt. 
[0005] Die Stickoxid-Speicherkatalysatoren werden zumeist in Form einer Beschichtung auf den Warden der Str6- 

30 mungskanaie von inerten TragkOrpern in Wabenform abgeschieden. Diese sogenannten WabenkOrper sind zumeist 
zylindrisch geformt. Sie weisen achsenparallele StrSmungskanaie fur das Abgas auf, die in einem regelmdBigen Raster 
uber den Querschnitt der WabenkSrper angeordnet sind. Die Anzahl der StrOmungskanaie pro Querschnittsfiache der 
Wabenkdrper, auch als Zelldichte bezeichnet, betragt zwischen 10 und 200 cm' 2 . Die Masse der Katalysatorbeschich- 
tung auf dem Wabenk6rper, das heiBt die Beladung des Wabenkarpers mit dem Speicher-Katalysator, wird zumeist als 

35 Konzentration in Gramm pro Liter Volumen (g/1) des Wabenkdrpers angegeben. 

[0006] Ein wesentliches Problem der bekannten Stickoxid-Speicherkatalysatoren ist ihre geringe Afterungs- 
bestandigkeit, das heiBt ihre Speicherkapazitat wird aufgrund der hohen Abgastemperaturen mit zunehmender 
Betriebsdauer irreversible geschadigt. Die Ursachen fur diese Schadigung sind vieltaitig und von der speziellen Formu- 
lierung des Speicherkatalysators abhangig. 

40 [0007] Die Speicherverbindungen werden zumeist in hochdisperser Form auf die Obertiache eines Trdgermaterials 
aufgebracht, um eine ausreichende Wechselwirkung der Speicherverbindungen mit dem Abgas sicherzustellen. Ein 
wesentlicher Alterungsmechanismus besteht gemaB SAE Technical Paper 970746 darin, daB die Speicherverbindung 
mit dem Tragermaterial reagiert. So wurde bei einem Speichermaterial aus Bariumoxkj auf Zirkonoxid, welches fur die 
Dauer von 24 Stunden bei 750°C gealtert wurde, die Bildung von Bariumzirkonat BaZr0 3 beobachtet. Bariumoxid auf 

45 Trtancxid fuhrte zur Bildung von Bariumtitanat. In beiden Fallen war diese Reaktion der Speicherverbindung mit dem 
Tragermaterial mit einem hohen Verlust an Stickoxid-Speicherfahigkert verbunden. Zirkonoxid und Trtanoxid sind somit 
wegen ihrer hohen Reaktionsneigung mit Bariumoxid nicht als Trager fur Alkali- und Erdalkali-Speicherverbindungen 
geeignet wenn sie in der Anwendung hohen Temperaturbelastungen ausgesetzt sind. Etwas gunstiger verhaft sich Alu- 
miniumoxid als Tragermaterial. Aber auch hier trrtt bei langerer Alterung bei hohen Temperaturen die Bildung von Bari- 

so umaluminat auf. 

[0008] In der Patentlrteratur sind verschiedene Kombinationen von Speicherverbindungen und Tragermaterialien 
bekannt geworden, die auch das Alterungsproblem IGsen sollen. So beschreibt die EP 0 562 516 A1 einen Katalysator 
aus Bariumoxid, Larrthanoxid und Platin auf einem Tragermaterial aus Aluminiumoxid, Zedrth, Zirkonoxid, Aluminium- 
silicat oder Siliciumdioxid, wobei wenigstens ein Teil des Bariumoxids und des Larrthanoxids ein Mischoxid bilden. 
55 Durch dieses Mischoxid soil die Bildung von Lanthanaluminat unterdruckt werden, die ansonsten zur Alterung des 
Katalysators fuhrt Als Beladungskonzentration der Speicherverbindungen auf den als TragkOrper fur die Katalysator- 
beschichtung dienenden Wabenkflrpern werden hier 0,05 bis 10,0 mol/l angegeben. Im Falle von Bariumoxid als Spei- 
cherverbindung bedeutet dies eine maximale Beladung mit bis zu 1534 g/l. Die in den Beispielen realisierten 
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Konzentrationen liegen bei 0,15 mol Bariumoxid pro Liter Volumen der Wabenkdrper, das heiGt bei 23 g/I. 
[0009] Zur Unterdruckung der Reaktion der Speicherverbindung mit einem Trager aus Aluminiumoxid schlagt die 
EP 0 645 1 73 A2 vor, in dem Trager Lithium derart zu ICsen, da8 sich eine teste LSsung aus Aluminiumoxid und Lithium 
bildet. Als Beladungskonzentrationen werden in den Beispielen 0,3 mol Bariumoxid pro Liter Volumen der WabenkOr- 
per, also 46 g/l, angegeben. 

[0010] Die EP 0 653 238 A1 schlagt als Tragermaterial Titanoxid vor, welches wenigstens ein Element aus der 
Gruppe der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle und der Seitenerdmetalle in Form einer testen Ldsung enthaft. Diese 
Schrift nenrrt als Beiadungskonzerrtrationen fur die Speicherverbindungen 0,1 mol/l und liegt damit im Rahmen der 
oben genannten Werte. 

[001 1 ] Die EP 0 657 204 A1 nennt als Tragermaterialien fur Stickoxid-Speicherkatalysatoren die Mischoxide TiOa- 
Al 2 0 3l Zr0 2 -AI 2 03 und Si0 2 -Al 2 0 3 . Daruber hinaus werden Mischoxide von Ti0 2 . Al 2 0 3 mit Erdalkalimetallen und Sel- 
tenerdmetallen, insbesondere TiO 2 -AI 2 O3-Sc203, Ti0 2 -AI 2 03-Y 2 03 ( Ti0 2 -Al 2 0 3 -La 2 0 3 und "n0 2 -AI 2 0 3 -Nd 2 0 3 , als 
Tragermaterialien genannt. Die in den Beispielen realisierten Beladungskanzentrationen mit den Speicherverbindun- 
gen liegen ebenfalls bei 0,3 mol/l. 

[0012] Die EP 0 666 103 A1 beschreibt einen Katalysator, welcher auf einem porOsen Tragermaterial eine Stick- 
oxid-Speicherverbindung und ein Edelmetall enthait. Als Tragermaterialien werden Aluminiumoxid, Zeolith, Zirkonoxid, 
Aluminiumsilicat und Siliciumdioxid vorgeschlagen. Stickoxid-Speicherverbindung und Edelmetall werden eng benach- 
bart auf denselben Tragerpartikeln abgeschieden. Daruber hinaus kann der Katalysator noch Ceroxid als Sauerstoff 
speichernde verbindung enthalten, wobei Ceroxid vom Edelmetall und damit auch von der Stickoxid-Speicherverbin- 
dung separiert gehalten wird. Auch in dieser Schrift liegen die Beladungskonzentrationen fur die Speicherverbindungen 
in den Ausfuhrungsbeispielen bei 0,3 mol/l. 

[0013] Die EP 0 718 028 A1 offenbart ein temperaturbestandiges Stickoxid-Speichermaterial. Die hohe Tempera- 
turbestandigkeit wird dadurch erhalten, da6 die Stickoxid-Speicherverbindung im Tragermaterial sehr fein dispergiert 
wird. Hierzu wird eine Ldsung einer Verbindung wenigstens eines Alkalimetalls, eines Erdalkalimetalls und eines Sel- 
tenerdmetalles mit einer Ldsung eines Oxidsols wenigstens eines Metalles der Gruppe I lib, IVa und IVb des Perioden- 
systems gemischt und in ein Gel Oberfuhrt getrocknet und calciniert. Das resultierende Speichermaterial ist amorph. 
In den Beispielen wird dieses Speichermaterial unter anderem mit einem Katalysatorpulver kombiniert, welches Platin 
auf einem hochoberflachigen Cer/Zirkon-Mischoxid aufweist. Das Cer/Zirkon-Mischoxid bildet hier also das Tragerma- 
terial fOr die Platinkomponente. 

[0014] Auch die EP 0 771 584 A1 beschreibt ein temperaturbestandiges Tragermaterial fur Katalysatoren, welches 
eberrfails aus einem amorphen Mischoxid besteht. Das amorphe Mischoxid setzt sich aus einer Stickoxid-Speicherver- 
bindung aus der Gruppe der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle und der Seitenerdmetalle sowie aus Aluminiumoxid und 
wenigstens aus einem Oxid aus der Gruppe Titanoxid, Zirkonoxid und Siliciumdioxid zusammen. Das Aluminiumoxid 
ist ein wichtiger Bestandteil des amorphen Mischoxids und steht zu den Speicherverbindungen in einem molaren Ver- 
haitnis von 4 bis 12. Das Tragermaterial kann darOber hinaus noch Ceroxid als Sauerstoff speicherndes Material ent- 
halten. Ceroxid und Stickoxid-Speicherverbindung dQrfen nur in einem molaren Verhaitnis zwischen 0,5 und 3 
zueinander im Tragermaterial vorliegen. AuGerhalb dieser Grenzen verschlechtert sich nach Angaben der EP 0 771 
584 A1 die Temperaturbestandigkeit. 

[001 5] Die WO 97/02886 beschreibt einen Stickoxid-Speicherkatalysator, bei dem Speicherverbindung und kataly- 
tisch aktive Komponente raumlich voneinander getrennt aber benachbart angeordnet sind. Zu diesem Zweck sind Spei- 
cherverbindung und katalytische Komponente in zwei ubereinanderiiegenden Schichten auf einem Tragkorper 
aufgebracht. Ahernativ hierzu kOnnen Speicherverbindung und katalytische Komponente auf verschiedenen Tragerpar- 
tikeln abgeschieden werden, die dann gemeinsam in Form einer Beschichtung auf dem TragkOrper aufgebracht wer- 
den. Ahernativ hierzu besteht nach dieser Schrift auch die MOglichkeit, die Speicherverbindungen als festes, relativ 
grabteiliges Pulvermaterial in die Beschichtung einzubringen, wobei wenigstens 90% der Pulverpartikel Durchmesser 
im Bereich zwischen 5 und 15 urn aufweisen. Als Speicherverbindungen werden Metalloxide, Metallhydroxide, Metall- 
carbonate und Metall-Mischoxide beschrieben. Die Metalle kdnnen Lithium, Natrium. Kalium, Rubidium, Casium, 
Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium sein. 

[0016] Als Beladungskonzentrationen fur die Speicherverbindungen werden 0,05 bis 3 g/in 3 , das heiet 3 bis 183 
g/I, genannt. In den Ausfuhrungsbeispielen wurden Wabenkdrper mit etwa 60 g/I pulverfSrmigem Strontiumoxid 
beschichtet. 

[0017] Das Speichermaterial kann gemae der WO 97/02886 zum Schutz vor Vergiftung durch Schwefel eine 
Schwefel absorbierende Komponente enthalten, bevorzugt Ceroxid. Dieses Ceroxid kann in Form von Partikeln neben 
den Partikeln des Speichermaterials vorliegen oder in der Stickoxid-Speicherverbindung dispergiert sein. 
[0018] Die EP 0 692 302 B1 offenbart ein Verfahren zur Abgasreinigung, bei dem das Abgas mit einem Katalysator 
in Kontakt gebracht wird, der ein poroses Tragermaterial enthait, auf dem Platingruppenmetalle und Speicherverbin- 
dungen abgeschieden sind. Die Speicherverbindungen weisen einen mittleren Partikeldurchmesser im Bereich zwi- 
schen 0,1 und 20 jim auf. Als optimale Partikeldurchmesser werden 0,5 bis 10 urn angegeben. Die 
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Speicherverbinclungen werden als Pulvermaterialien der Beschichtungsdispersion fur den Speicherkatalysator zuge- 
fGgt Damtt ihre Teilchenstruktur in der waBrigen Beschichtungsdispersion erhalten bleibt werden in Wasser unldsliche 
Speicherverbindungen aus der Gruppe Bariumcarbonat. Bariumoxalat und Bariumolenat verwendet. Wird eine Disper- 
sion in einem organischen Medium verwendet, so kflnnen auch Bariumacetat, Bariumformiat, Bariumcitrat. Bariumoxid, 
5 Bariumnitrit Bariumnitrat Bariumhydroxid Oder Bariumtartrat eingesetzt werden. Die Beladungskonzentration eines 
WabenkOrpens rrrit diesen Speicherverbindungen wird wieder mit 0,3 mol/l angegeben. Durch die PartikeigrGBe von 
mehr als 0,1 um sol) die unerwunschte Reaktion der Speicherverbindung mit den im Abgas enthattenen Schwefeloxi- 
den unterdrockt werden. 

[0019] Die aus dem Stand der Technik bekannten Stickoxid-Speicherkatalysatoren weisen immer noch eine unzu- 

10 reichende Stabiiitat ihrer Speicherkapazitat uber langere Betriebsdauern auf. Die AHerung kann zum Beispiei durch 
eine Reaktion der Speicherverbindungen mit den Tragermaterialien hervorgerufen werden, was zu einem Verlust an 
Basizrtat und damit an Speicherkapazitat fuhrt. Auch bei fehlender Reaktionsneigung zwischen Speicherverbindung 
und Tragermaterial kann es zu einer Verminderung der Speicherkapazitat durch eine Abnahme der spezifischen Ober- 
f lache des Speichermaterials kommen. 

15 [0020] Ein weiterer Alterungsvorgang wurde von den Erf indern bei solchen Speicherkatalysatoren beobachtet bei 
denen zum Beispiei das Platin in direkten Kontakt mit Bariumoxid kommt. Dies ist immer dann der Fall, wenn Barium- 
oxid durch Impragnieren des Katalysators mit einer Ifcslichen Vorstufe von Bariumoxid eingebracht wird. Wie durch ein- 
gehende Untersuchungen nachgewiesen wurde, zeigen solche Speicherkatalysatoren eine hervorragende 
Frischaktivitat. Bei zu starker Beladung des Katalysatormaterials wird jedoch die katalytische Aktivitat des Platins fur 

20 die Umsetzung von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid unter oxidierenden Bedingungen beeintrachtigt, insbesondere 
nach Alterung des Katalysators. Diese Beobachtung beruht wahrscheinlich auf einer Reaktion zwischen Platin und 
Bariumoxid. Im Falle eines in Form einer Beschichtung auf einem Wabenkdrper aufgebrachten Stickoxid-Speicherka- 
talysators sdlte daher die nachtragliche Beladung des Katalysators mit den Speicherverbindungen durch Impragnie- 
rung auf unter 20 g/l beschrankt werden. 

25 [0021] Ein vierter, jedoch weitgehend reversibler, Alterungsvorgang ist die Reaktion der Speicherverbindungen nrrit 
den im Abgas enthaltenen Schwefeloxiden zu thermisch relatv stabilen Sulfaten. Die Sulfate konnen bei Abgastempe- 
raturen Ober 550°C und stochiometrischen oder fetten Abgaszusammensetzungen unter Freisetzung von Schwefeloxi- 
den und RuckbikJung der Speicherverbindungen zersetzt werden. 

[0022] Durch die beschriebenen Alterungsmechanismen nimrrtt die Speicherkapazitat der Speicherkatalysatoren 
30 mit zunehmender Betriebsdauer kontinuierlich ab und failt schlieBlich unter die fur einen einwandf reien Betrieb notwen- 
dige Speicherkapazitat 

[0023] Eine Losung dieses Problems kOnnte darin bestehen, die Beladung des Speicherkatalysators mit den Spei- 
cherverbindungen zu ertidhen, um somit die Betriebsdauer zu veriangern, innerhalb derer die Speicherkapazitat auf 
einen Wert abfailt der fQr eine einwandfreie Funktion des Speicherkatalysators uneriaBlich ist Bei getragerten Spei- 

35 cherverbindungen steht dem jedoch entgegen, daB die gangigen Wabenkorper bei vertretbarem Aufwand nur mit 
Beschichtungskonzentrationen von bis zu 400 g/l betaden werden kOnnen. HOhere Beladungen sind nur mit aufwendi- 
gen Mehrfachbeschichtungen mdglich und bergen immer die Gefahr von verstopften StrOmungskanaien in sich. 
[0024] Etwa die Haifte der zur Verf ugung stehenden Beschichtungskonzentration wird durch das Katalysatormate- 
rial in Anspruch genommen, um eine ausreichende Umsetzungsrate von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid zu 

40 gewahrleisten. Da bei getragerten Speicherverbindungen die Speicherverbindungen selbst nur ca. 20 Gew.-% des Tra- 
germatehals ausmachen, ist die auf diese Weise erreichbare Kbnzentration an Speicherverbindungen auf den Waben- 
kOrpern auf etwa 20 bis 40 g/l begrenzt. 

[0025] Auch die nachtragliche Impragnierung der fertigen Beschichtung mit Voriauferverbindungen zusatziicher 
Speicherverbindungen kann nur im begrenzten Umfang eingesetzt werden, da gemaG den diskutierten Alterungsvor- 
45 gangen hierbei die Gefahr besteht, daB die katalytisch aktiven Platinmetalle durch die Speicherverbindungen in ihrer 
katalytischen Aktivitat eingeschrankt werden. 

[0026] Die alternativ zu den getragerten Speicherverbindungen eingesetzten festen, partikelf8rmigen Speicherver- 
bindungen ermOglichen zwar in der Praxis eine hChere Menge an Speicherverbindungen in den Stickoxid-Speicherka- 
talysator einzubringen, haben aber den Nachteil, daB sie von vornherein um Gr66enordnungen grobkOmiger sind ate 

so die gealterten Speicherpartikei auf den Tragermaterialien. Sie weisen daher nur eine geringe Oberf lache fur die Wech- 
selwirkung mit dem Abgas auf. Ihre theoretische, molare Speicherkapazitat kann also nur teilweise genutzt werden. 
[0027] Die EP 0 303 495 B1 beschreibt einen Katalysator, welcher a) ein aktives Aluminiumoxid. b) einen im 
weserrtlichen in Wasser unlbslichen Stabilisator aus der Grippe Strontiumsuffat und bariumsutfat in einer Menge von 
0.5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des aktiven Aluminiumoxids, und c) eine auf dem aktiven Aluminiumoxid 

55 dispergierten katalytisch aktiven Komponente, enthait. Die Partikel des Stabilisators haben bevorzugt eine KbrngrOBe 
von mehr als 0,1 \im. Der Katalysator wird als Dreiwegkatalysator eingesetzt und ermdgiicht die gleichzeitige Umset- 
zung der in einem stOchiometrisch zusammengesetzten Abgas enthaltenen Schadstoffe Kohlenmonoxid, Kohlen- 
wasserstoffe und Stickoxide. Er zeichnet sich durch eine gute Temperaturbestandigkeit aus. Die gute 
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Temperaturbestandigkeit wird dadurch erziert, da8 zum Beispiel das Barium aus den Bariumsulfatpartikeln bei hohen 
Abgastemperaturen bis 1 100°C in die benachbarten Partikel des aktiven Aluminiumoxids diffundieren und dessen spe- 
zrfische Oberflache stabilisieren. Der Katalysator gemaB dieser EP-Schrift wird als Dreiwegkatalysator in einem 
st&chiometrisch zusammengesetzten Abgas eingesetzt. En Betrieb im mageren Abgas von Magermotoren mit 
5 abwechselndem Speichern und Freisetzen der Stickaxide ist nicht vorgesehen und wurde auch scheitern, da die Bari- 
umkomponente zur Stabilisierung der Aluminiumoxidpartikel verbraucht wird. 

[0028] Die DE 197 39 925 A1 beschreibt einen Abgasreinigungskatalysator fur ein DieselruBfirter, der die Verbren- 
nungstemperatur des RuBes vermindert. Der Katalysator besteht aus einem Metalloxid, mindestens einem Alkalime- 
tallsurfat der aus den Sulfaten von Li, Na. K, Rb und Cs bestehenden Gruppe und/oder mindestens einem 

w Erdalkalimetallsulfat der aus Sulfaten von Be, Mg, Ca, Sr und Ba bestehenden Gruppe. Eine alternierende Speicherung 
und Freisetzung der im Dieselabgas enthaltenen Stickoxide ist mit dem DieselruBfirter nicht vorgesehen. 
[0029] Die WO 95/09687 offenbart ein Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid, Kbhlenwasserstoffen und 
Stickoxiden aus sauerstoffreichen Abgasen an einem getragerten Edelmetallkatalysator, der in einer Gasmischung aus 
Sauerstoff und einem Inertgas bei Temperaturen oberhalb von 400°C vorbehandelt wurde. Dieser Katalysator weist ein 

75 breiteres Temperaturfenster fur die Stickoxidreduktion auf als bekannte Katalysatoren. Der Katalysator kann bariumsul- 
fat enthalten. Uber die mittlere KorngrdBe der Bariumsulfatpartikel wird keine Aussage gemacht. Das beschriebene 
Verfahren-setzt die im-Abgas enthaltenen Stickoxide kontinuierlich-unter gleichzeitiger Oxidation von Kohlenmonoxid 
und Kohlenwasserstoffen zu Kohiendioxid, Wasser und Stickstoff um.-Eine alternierende Speicherung und Freisetzung 
der Stickoxide findet nicht statt. 

20 [0030] Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es deshalb, eine Zusammensetzung fur einen Stickoxid-Speicherka- 
talysator anzugeben, die es ermdglicht. den Speicherkatalysator mit einer hohen Konzentration an Speicherverbindun- 
gen auszurusten, die bei bekannten Speicherkatalysatoren bisher nur durch Einbringen der Speicherverbindungen in 
den Katalysator in Form eines festen Pulvers mit groBen Partikeldurchmessern und einer dementsprechend geringen 
Wechselwirkungsf lache fOr das Abgas mdglich war. Insbesondere ist es Aufgabe der Erf indung, einen Stickoxid-Spei- 

25 cherkatalysator anzugeben, der relativ zu einem Speicherkatalysator mit nur hochdispersen Speicherverbindungen 
eine wesentlich hQhere Beladung mit den Speicherverbindungen erm6glicht. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist 
die Angabe eines Katalysators mit verbesserter Stabiiitat seiner Speicherkapazitat gegenuber einer thermischen Aite- 
rung wahrend des Betriebs des Katalysators sowie die Verwendung dieses Katalysators fur die Reinigung des Abgases 
von Magermotoren mit wechselnder magerer und fetter Abgaszusammensetzung. 

30 [0031] Diese Aufgabe wird gelOst durch einen Stickoxid-Speicherkatalysator, welcher wenigstens ein feinteiliges 
Katalysatormaterial sowie wenigstens eine Stickoxid-Speicherkomponerrte enthait. Der Stickoxid-Speicherkatalysator 
ist dadurch gekennzeichnet, daB die Stickoxid-Speicherkomponente nach AbschluB der Katalysatortierstellung als fein- 
teiliges Bariumsulfat Strontiumsutfat oder als Mischung oder Mischkristall beider Sulfate Oder als deren voilstandiges 
Oder unvollstandiges Zersetzungsprodukt mit einem mittleren Partikeldurchmesser von weniger als 1 *im vorliegt. 

35 [0032] Vor der eingehenden Beschreibung der vorliegenden Erfindung werden die folgenden Def initionen getrof- 
fen: 

[0033] Als Frischzustand des Speicherkatalysators wird der Zustand des Katalysators nach AbschluB der Kataly- 
satortierstellung bezeichnet, das heiBt nach AbschluB aller Fertigungsschritte inklusive einer everrtuellen, abschlieBen- 
den Calcinierung. 

40 [0034] Unter einem feinteiligen Material wird ein pulverffirmiges Material verstanden, das in den Katalysator als sol- 
ches eingebracht wird. In der englischsprachigen Patentliteratur wird hierfur der Begriff „bulk material" oder ^particulate 
material" verwendet. Diese Materialien werden haufig als Tragermaterialien fOr katalytisch aklive Komponenten oder 
and ere hochdisperse Bestandteile des Katalysators eingesetzt. Zu diesem Zweck mussen die Tragermaterialien eine 
hohe spezrfische Oberflache (auch BET-Oberfiachen, gemessen zum Beispiel nach DIN 66132) fur die Aufnahme die- 

45 ser Komponenten aufweisen. Im Rahmen dieser Erfindung werden die feinteiligen Materialien als hochoberfiachig 
bezeichnet, wenn ihre spezrfische Oberflache mehr als 10 rr^/g betragt 

[0035] Von den feinteiligen Materialien sind die hochdispersen Materialien zu unterscheiden. Hochdisperse Mate- 
rialien k8nnen zum Beispiel durch Impragnieren auf feinteiligen, hochoberfiachigen Tragermaterialien abgeschieden 
werden. Hierzu werden die Tragermaterialien mit in der Regel wasserlflslichen Voriauferverbindungen der hochdisper- 
so sen Materialien impragniert. Durch eine errtsprechende Temperaturbehandlung werden die Voriauferverbindungen 
dann in die hochdispersen Materialien Oberfuhrt Die PartikelgrOBe dieser hochdispersen Materialien liegt bei etwa 5 
bis 50 nm. Im Falle von hochdispersem Bariumoxid auf einem Tragermaterial wurden von den Erfindern mit Hilfe von 
XRD-Analysen typische Partikeldurchmesser von 20 nm (0,02 ^m) ermittert. 

[0036] Als Katalysatormaterialien werden im Rahmen dieser Erfindung alle Komponenten eines konventionellen 
55 Abgaskatalysators verstanden. Hierzu gehOren verschiedenste Tragermaterialien sowie katalytisch aktive Komponen- 
ten. Sauerstoff speichernde Materialien und sogenannte Promotoren. Die katalytisch aktiven Komponenten und Pro- 
motoren werden gewOhnlich in hochdisperser Form auf den Tragermaterialien abgeschieden. Als katalytisch aktive 
Komponenten sind fur die Zwecke der Erfindung die Edelmetalle der Platingruppe und hierbei insbesondere Platin, Pal- 
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ladium, Rhodium und Iridium geeignet. Bei den Prornotoren handett es sich gewOhnlich um Unedelmetalle, die die kata- 
lytische Aktivitat der Edelmetalle modif izieren. 

[0037] Als Tragermaterialien fur die katatytisch aktiven Komponenten kommen die aus dem Stand der Technik 
bekannten, hochoberfiachigen Tragermaterialien wie zum Beispiel aktives Aiuminiumoxid, Ceroxid, Zirkonoxid, Trtan- 
5 oxid. Siliziumdioxid. Zeolrthe und die Mischoxide Aluminiumsiiicat und Cer/Zirkon-Mischoxide in Betracht Die TrSger- 
materialien kdnnen durch Dotierung mrt zum Beispiel Larrthanoxid gegenuber den thermischen Belastungen bei der 
Autoabgasreinigung stabilisiert sein. 

[0038] Urrter dem Begriff „aktives Aluminiumoxid , ' werden hochoberfiachige Aluminiumoxide der Ubergangsreihe 
der kristallografischen Phasen verstanden. Hierzu gehOren chi-, delta-, gamma-, kappa-, theta- und eta-Aiuminiumoxid. 
10 Die aktiven Aluminiumoxide weisen spezif ische Oberf lachen von bis zu 400 nr^/g auf. Bevorzugt wird gamma-Alumini- 
umoxid (Y-AI2O3) eingesetzt. Zur thermischen Stabilisierung kSnnen die aktiven Aluminiumoxide zum Beispiel Larrthan- 
oxid, Bariumoxid oder Siliziumdioxid enthalten. 

[0039] Mit Speicherkomponenten werden im Rahmen diese Erfindung die Elemerrte der Alkali- und Erdalkalime- 
talle bezeichnet Bevorzugt handelt es sich dabei um Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium und 

15 Barium. Sie bilden stark basische Oxide, die Stickstoffdioxtd in Form von Nitraten binden kOnnen. Die Oxide der Spei- 
cherkomponenten werden daher auch als Speicherverbindungen oder aktive Speicherverbindungen bezeichnet Unter 
dem Begriff Speicherverbindung werden hier aber auch die Reaktionsprodukte der Oxide mit Luft beziehungsweise 

den Abgaskomponenten zu Carbonaten und Hydroxiden verstanden, die ebenfalls in der Lage sind, Stickoxide als 

Nitrate zu speichern. Die Speicherfahigkeit der Speicherverbindungen ist im allgemeinen um so grOBer je starker ihre 

20 Basizitat ist. 

[0040] Von den Speicherverbindungen sind die Speicher material! en zu unterscheiden. Bei den Speichermateria- 
lien handelt es sich um getragerte Speicherverbindungen, das heiBt um in hochdisperser Form auf geeigneten Trdger- 
materialien abgeschiedene Speicherverbindungen. Im Rahmen dieser Erfindung werden aber auch 
Speicherverbindungen, die in feinteiliger Form vorliegen, als Speichermaterialien bezeichnet 
25 [0041 ] Als Zersetzungsprodukte von Barium- und Strontiumsulfat werden diejenigen Verbindungen bezeichnet, die 
sich bei Calcinierung der Sulfate in reduzierender Atmosphare bilden. Es handelt sich dabei vorwiegend um die Oxide, 
Carbonate und Hydroxide yon Barium und Strontium, das heiBt um aktive Speicherverbindungen. 
[0042] Nach dieser Klarsteilung der verwendeten Begrrffe wird im folgenden die Erfindung eingehend eriautert. Es 
zeigen: 

30 

Hour 1 : Schematische Darstellung eines einschichtigen Katalysators aus feinteiiigen Katatysatormaterialien (3,4) 
und Bariumsulfat-Partikeln (5). 

Fi flur 2: Schematische Darstellung eines einschichtigen Katalysators aus feinteiiigen Katalysatormaterialien (3,4), 
35 bariumsurfat-ParrJkeln (5) und aus hochdispersen Speicherverbindungen (6), welche durch abschlieBende 

Imprdgnierung eingebracht wurden. 

Fiaur 3: Schematische Darstellung eines einschichtigen Katalysators aus feinteiiigen Katalysatormaterialien (3,4), 
bariumsulfat-Partikeln (5) und aus hochdispersen Speicherverbindungen (7), welche durch Vorfixierung 
40 nur auf einem der beiden Katalysatormaterialien (4) abgeschieden wurden. 

Hour 4: Schematische Darstellung eines einschichtigen Katalysators aus feinteiiigen Katalysatormaterialien (3,4), 
Bariumsulfat-Partikeln (5), aus hochdispersen Speicherverbindungen (7), welche durch Vorfixierung nur 
— - - auf einem der beiden Katalysatormaterialien (4) abgeschieden wurden und aus Speicherverbindungen 

45 (6), die durch abschlieBende ImprSgnierung eingebracht wurden. 

[0043] Der erfindungsgemaBe Katalysator errthart im Frischzustand zumindest einen Teil der Speicherkomponen- 
ten in Form von feinteiiigen Sulfaten. Dabei handelt es sich entweder um Bariumsulfat oder StrontiumsuHat oder um 
eine Mischung oder um Mischkristalle dieser beiden Materialien. 

so [0044] Figur 1 zeigt beispielhaft den Aufbau eines erfindungsgemaBen Katalysators, welch er in Form einer 
Beschichtung (2) auf einem inerten TragkOrper (1) aufgebracht wurde. Der Katalysator errthart zum Beispiel zwei ver- 
schiedene, feinteilige Katalysatormaterialien (3) und (4), von denen das Material (3) ein mrt Platin aktiviertes aktives 
Aiuminiumoxid und das Material (4) eine Sauerstoff speichernde Komponerrte oder ein mrt Rhodium aktiviertes Cer/Zir- 
kon-Mischoxid sein kdnnen. Die Bezugszrffer (5) bezeichnet partikerfdrmiges Barium- und/oder Strontiumsulfat. wel- 

55 ches in der gesamten Katalysatorschicht verteitt ist und auch mit den Katalysatormaterialien in Kontakt steht 

[0045] Barium- und/oder Strontiumsulfat liegen im erfindungsgemaBen Katalysator in feinteiliger Form vor. Der 
Anteil der Speicherkomponenten an der Katalysator masse kann deshalb wesentlich heraufgesetzt werden, da kein Tra- 
germaterial verwendet wird. welches in der Regel kaum einen Beitrag zur Speicherkapazrtat des Speichermaterials lie- 
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fert und somit f Or die Aufgabe der Speicherung der Stickoxide nur aJs Ballastmaterial wirkt. 

[0046] Die Einbringung von SpeicherkonponerTten in Form von Sulfaten in den Katalysator erschien bislang wider- 
sinnig, da Sulfate nicht in der Lage sind, Stickoxide zu speichern. Die Erf indung nutzt daher die Tatsache, daS die Sul- 
fate der Speicherkomponenten bei hohen Abgastemperaturen von mehr als 550°C und stOchiometrisch 
5 zusammengesetztem Oder fettem Abgas unter Freisetzung von Schwefeloxiden zu den entsprechenden aktiven Spei- 
cherverbindungen umgesetzt werden kfinnen. Die Sulfate der Speicherkomponenten werden also durch eine DesuKa- 
tisierung in die aktiven Speicherverbindungen uberfuhrt. 

[0047] Die Desulfatisierung wird auch schon bei den bekannten Speicherkatalysatoren dazu genutzt. um die Ver- 
giftung der Speicherkomponenten durch die im Abgas enthaltenen Schwefeloxide ruckgangig zu machen. Zu diesem 

10 Zweck werden diese Betriebszustande von der Motorelektronik von Zeit zu Zeit bewuBt herbeigefuhrt. Die fur die 
Desulfatisierung notwendigen Abgasbedingungen treten jedoch auch im normalen Fahrbetrieb in der Regei dann auf, 
wenn der Motor unter leicht reduzierenden Abgasbedingungen mit Teillast beziehungsweise Vollast betrieben wird. 
[0048] Daher ist es moglich, die Speicherkomponenten Barium und/oder Strontium zunachst in einer Form in den 
Katalysator einzubringen, in der sie nicht in der Lage sind, Stickoxide zu speichern. Durch die von der Motorelektronik 

is von Zeit zu Zeit erzwungene Desulfatisierung oder durch entsprechende Betriebszustande des Motors werden die Sul- 
fate langsam in die aktiven Speicherverbindungen uberfuhrt. Die Sulfate der Speicherkomponenten wirken also im 
Speicherkatalysator als Vorratsmaterial und festeVoriauferverbindungen fur die aktiven Speicherverbindungen. 

— ^ [0049] Der KorngraBe der feintei lig en Sulfate kommt in der vorliegenden Erfindung eine besondere Bedeutung zu. 
Sie sollte erfindungsgemaS weniger als 1 jim, bevorzugt weniger als 0,5 jim und insbesondere weniger als 0,3 |im 

20 betragen. Besonders vorteilhaft sind Barium- oder StrorrtiumsuHat-Qualitaten mit PartikelgrdBen unter 0,1 pm. 

[0050] Die bevorzugt zu verwendenden Barium- oder Strontiumsurfat-Materiaiien sind also wesentlich feinteiliger 
als die ubrigen feinteiligen Komponenten des Katatysators, die in der Regel mittlere Partikeldurchmesser zwischen 1 
und 5 jim aufweisen. Sie sind jedoch immer noch deutiich grobteiliger als die in hochdisperser Form aufgebrachten 
Speicherverbindungen. Wahrend die hochdispersen Speicherverbindungen auf den Tragermaterialien mit mittleren 

25 PartikelgrdBen von etwa 0,02 \xm vorliegen, weisen die erfindungsgemaB zu verwendenden Barium- oder Strontium- 
surfat-Materialien mittlere Partikeldurchmesser von mehr als 0.03 um, bevorzugt von mehr als 0,05 ^m auf. Zur Bestim- 
mung dieser geringen Partikeldurchmesser kann zum Beispiel ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) 
herangezogen werden. 

[0051] Wie Untersuchungen an Bariumsulfat gezeigt haben, bleibt die Kbrngr68e bei der Umsetzung zu Barium- 
30 oxid, beziehungsweise Bariumcarbonat oder Bariumhydroxid durch die stabilisierende Wirkung der anderen Kompo- 
nenten des Katalysators im wesentlichen erhalten. 

[0052] Von der KorngrdGe der Speicherverbindungen hangt die fur die Wechselwirkung mit dem Abgas zur Verfu- 
gung stehende Oberfiache ab. Je kleiner die KorngrOGe ist, um so grOGer ist die Oberf lache. Wird naherungsweise eine 
Kugefform fur die Speicher- Parti kel angenommen, so ist das Verhaitnis ihrer Oberfiache F zu ihrem Volumen V gege- 
35 ben durch 

F _ 6 
V ~ D' 



40 



45 



wobei D der Durchmesser der Partikel ist. In der folgenden Tabelle 1 ist dieses Verhaitnis fur verschiedene Radien der 
Partikel gezeigt Dabei sind alle Werte auf das Verhaitnis fQr Partikel mit einem Durchmesser von 0,02 \um normiert, da 
es sich hierbei um die typischen PartikelgrOGen von getragerten Speicherverbindungen handelt. 
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Tabelle 1: Oberf 1 achen/ Volumenverhal tni sse 
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08 
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0,5 
1,0 


o, 
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04 
02 




5,0 


o, 


004 


SO 


15, 0 


o. 


0013 



[0053] Diese Tabelle zeigt, daB bei Verwendung einer bestimmten Masse an Speicherverbindungen (ein bestimm- 

25 tes Volumen) die zur Verfugung stehende Oberf ISche mrt zunehmender PartikelgrOBe abnimmt. Um diese Abnahme zu 
kompensieren muB beim Ubergang von Partikeln mrt Durchmessern von 0,02 um auf Partikel mit Durchmessern von 
0.1 iim die Masse der Speicherverbindungen um den Faktor 5 (1/0,2) erhfiht werden. Bei Ubergang zu Partikeln mit 1 
iim Durchmesser muB die Masse schon um den Faktor 50 vergrdBert werden, um dieselbe Wechselwirkungsfiache zur 
Verfugung zu stellen. Die Verwendung von feinteiligen Speicherverbindungen mit Partikeldurchmessern von mehr als 

30 1 ym ist daher fur die erf indungsgemaBen Speicherkatalysatoren nicht sinnvoll. 

[0054] Die erfindungsgemaBe Verwendung von feinteiligen Sulfaten als feste Vorstufe fOr aktive Speicherverbin- 
dungen ist von entscheidertdem Vorteil gegenuber dem direkten Einsatz von pulverfOrmigen Speicherverbindungen 
gemaB der WO 97/02886 Oder der EP 0 692 302 B1 . Diese Vorteile geften insbesondere fur BariumsuHat Bariumsutfat 
ist ein physiologisch unbedenkliches Material. Es wird zum Beispiel in der Medizin als Rdrrtgen-Kontrastmittel einge- 

35 setzt Es ist in Wasser unlflslich. Als Stabilisator fOr Pigmentmischungen ist es im Handel in sehr feinteiliger Form mit 
mittleren Korndurchmessem urrter 0,1 ^m emartlich. DarOber hinaus IdBt es sich aufgrund seiner Neutralitat hervorra- 
gend in Wasser dispergieren. Die resultierende Dispersion ist ohne Dispergierhilfsmittel uber lange Zert stabil. 
[0055] Bariumsutfat wird technisch durch einen FailungsprozeB aus Ldsungen von Bariumchlorid Oder Bariumsul- 
fid gewonnen, denen unter standigem Ruhren verdOnrrte Schwefelsaure Oder eine NatriumsulfatlOsung zugegeben 

40 wird. Die Reaktionsbedingungen bestimmen die erzielbare mittlere PartikelgrOBe. Das fur cfie Erfindung benOtigte 
besonders feinteilige Bariumsutfat kann zum Beispiel durch schnelle FaJlung aus hochkonzentrierten LOsungen bei 
hohen pH-Werten und niedrigen Temperaturen erhatten werden. Dieser FailungsprozeB kann auch bei der Anfertigung 
des Katalysators Jn situ" vorgenommen werden. Bei separater Anfertigung des Bariumsutfats wird das aus dem Fai- 
lungsprozeB gewonnene Bariumsutfat bevorzugt in nicht getrocknetem Zustand, das heiBt in feuchter, pastdser Form 

45 eingesetzt 

[0056] Die folgende Tabelle 2 enthait beispielhaft die Eigenschaften von drei im Handel erhattiichen Qualitaten von 
Bariumsutfat der Firma Sachtleben Chemie GmbH, die fur den erfindungsgemaBen Stickoxid-Speicherkatalysator 
geeignet sind. 



Table 2 



Eigenschaften von bariumsulfat-Materialien 




Sachtoperse® 




HP 


HU-N 


HU-D 


TeilchengrOBe dso [pm] 


0,2 


<0,1 


<0,1 
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Table 2 (fortgesetzt) 



Eigenschaften von bariumsulfat-Materiaiien 




Sachtoperse® 




HP 


HU-N 


HU-D 


spezrf ische Oberf lache [nr^/g] 
pH-Wert 

Idsiiche Bestandteile, 105°C 
[%] 


12 
6 
<0,5 


>25 
7 
<0,5 


>25 
9 
<0,5 



[0057] Die oben angesteilten Abschatzungen zum Oberf lacherWolumenverhaitn is von Putvermaterialien getten 
strenggenommen nur fur unpordse Materialien, deren spezrf ische Oberf lache im wesentlichen durch ihre geometrische 

75 Oberf lache gegeben isl Dieser Sachverhatt ist bei den erf indungsgemaB zu verwendenden Sutfaten weitgehend erf Girt 
Die in Tabelle 2 aufgefuhrten Bariumsulfat-Materiaiien besitzen nach Herstellerangaben eine kugelfdrmige Gestatt. Wie 
sich gezeigt hat bleibt die GrSBe der Partikel aus Bariumsurfat auch nach Alterung weitgehend erhalten. 
[0058] Diese vorteilhaHen Eigenschaften der Sulfate weisen die von der WO 97/02886 und der EP 0 692 302 B1 
vorgeschlagenen feinteiligen Verbindungen der Speicherkomponenten nicht auf. Sie sind zum Teil wasserldslich und 

20 agglomerieren schon in der Beschichtungsdispersion zu grOBeren Partikeln unter Verlust an Oberflache. GemaB der 
WO 97/02886 muB die Dispergierung von Strorrtiumoxid in Wasser in einem Eisbad vorgenommen werden, um das 
Wasser vor dem Kochen infolge der Reaktionswarme zu bewahren. Die resurtierende Beschichtungsdispersion ist 
wegen der starken Wechselwirkung der Teilchen untereinander nicht stabil und bedarf daher wahrend der Fertigung 
einer besonderen Uberwachung. 

25 [0059] Daruber hinaus sind die in der WO 97/02886 vorgeschlagenen Partikeldurchmesser von 5 bis 1 5 jxm unge- 
eignet GemaB Tabelle 1 muBte die 250- beziehungsweise 750-fache Masse an Speicherverbindungen in die Beschich- 
tung eingebracht werden, um die gleiche Speicherkapazitat wie auf Tragermaterialien abgeschiedene, hochdisperse 
Speicherverbindungen zur Verfugung zu stellen. 

[0060] Wie schon ausgefuhrt gilt der Vergleich der Oberf lachen gemaB Tabelle 1 nur fur unporOse Materialien. Wie 
30 durch Urrtersuchungen der Erfinder festgesteirt wurde, weisen die in der WO 97/02886 und der EP 0 692 302 B1 vor- 
geschlagenen Materialien, insbesondere Bariumcarbonat und Bariumoxalat, nach Alterung bei 750°C und 10 Stunden 
Dauer nur noch spezrf ische Oberf lachen unter 1 nrf/g auf, so daB ihre spezrfische Oberflache tatsachlich im wesentli- 
chen nur noch durch die geometrische Oberflache gegeben ist 

[0061] Damrt der erfindungsgemaBe Stickoxid-Speicherkatalysator schon im Frischzustand in der Lage ist, Stick- 
35 oxide zu speichern, kann er zusatzlich zu den feinteiligen Sulfaten wenigstens eine aktive Stickoxid-Speicherverbin- 
dung aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetalle Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium und 
Barium errtharten. 

[0062] Diese zusatzliche Speicherverbindung kann durch Impragnieren des Speicherkatalysators mit Idsiichen 
Vorstufen der Speicherverbindungen in den Katalysator eingebracht werden. AnschlieBend wird der Katalysator zur 

40 Oberfuhrung der Vorstufen in die eigentlichen Speicherverbindungen caiciniert. Die zusatzlichen Speicherverbindun- 
gen werden in diesem Fall in hochdisperser Form auf alien feinteiligen Komponenten des Katalysators abgeschieden, 
das heiBt sowohl auf den Katalysatorrnaterialien als auch auf Bariumsurfat beziehungsweise Strontiumsurfat Ein sol- 
cher Katalysatoraufbau ist in Figur 2 schematisch dargestellt. .Figur 2 urrterscheidet sich von Figur 1 durch die zusatz- 
liche, hochdisperse Speicherverbindung (6), die auf alien feinteiligen Komponenten des Katalysators abgeschieden ist. 

45 [0063] Bei dieser Vorgehensweise kommen die Speicherverbindungen somrt in direkten Kontakt mit den katalytisch 
aktiven Platingruppenmetallen, zum Beispiel mit Platin. Wie schon ausgefuhrt wurde, besteht dabei die Gefahr einer 
verstarkten Alterung bei zu hoher Beladung mit den Speicherverbindungen. Diese Art der Einbringung sollte daher fur 
den Fall, daB der Speicherkatalysator in Form einer Beschichtung auf einen Wabenk6rper aufgebracht wird, auf 20 g/l 
beschrankt bleiben. 

so [0064] Alternate zu dieser Vorgehensweise kdnnen die zusatzlichen Speicherverbindungen auf mindestens einem 
der Katalysatorrnaterialien abgeschieden werden. bevor diese mit den anderen Komponenten des Speicherkatalysa- 
tors vereinigt werden. Diese Situation ist in Figur 3 gezeigt. Die zusatzlichen, hochdispersen Speicherverbindungen (7) 
befinden sich hierbei nur auf der Oberflache von Katalysatormaterial (4). Wie weiter unten ausfuhrlich eriautert werden 
wird, eignen sich als Tragermaterialien fur diese zusatzlichen Speicherverbindungen besonders gut hochoberf Idchige 

55 KataJysatormaterialien auf der Basis von Ceroxid. Nach Fertigstellung dieses Katalysators besteht die M6glichkeit, wei- 
tere Speicherverbindungen durch Impragnieren auf alien feinteiligen Komponenten des Katalysators abzuscheiden. 
Der sich dabei ergebende Aufbau des Katalysators ist in Figur 4 gezeigt. Die werteren Speicherverbindungen sind mit 
der Bezugsziffer (6) bezeichnet Sie stehen. wie schon in Figur 2 gezeigt, mit alien feinteiligen Komponenten des Kata- 
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lysators in engem Kontakt 

[0065] In Erganzung oder alternativ zu diesen zusatzlichen beziehungsweise weiteren Speicherverbindungen ist 
es bei Ausfuhrung des Katalysators als Beschichtungskatalysator mfiglich. auf den inerten Tragkfirper mindestens eine 
weitere Beschichtung aufzubringen, die eine andere Zusammensetzung aufweisen kann aJs die erfindungsgemSBe 

s Speicherbeschichtung. Bevorzugt handelt es sich dabei um eine weitere Speicherbeschichtung aus wenigstens einem 
Katalysatormaterial und einer hochdispersen Stickoxid-Speicherverbindurtg. Es besteht auch die MOglichkeit, die Spei- 
cherbeschichtungen mit einer reinen Kataiysatorbeschichtung zu kombinieren. Die Reihenfolge dieser Beschichtungen 
kann den jeweiiigen Anwendungserfordernissen angepaBt werden. Die Gesamtkonzerrtration dieser Mehrfachschich- 
ten liegen im Rahmen der oben angegebenen Kbnzentrationsbereiche. 

10 [0066] Die feinteiligen Katalysatormaterialien im erfindungsgemaBen Speicherkatalysator haben zwei Funktionen. 
Wahrend der Speicherphase sollen sie unter mageren Abgasbedingungen die im Abgas enthaltenen Stickoxide zu 
Stickstoffcfioxid oxidieren, um so ihre Abspeicherung durch die Speicherverbindungen in Form von Nitraten zu ermdg- 
lichen. wahrend der Regenerationsphase werden dagegen die auf dem Speicherkatalysator gespeicherten Stickoxide 
unter reduzierenden Abgasbedingungen wieder zu Stickoxiden zersetzt. Die freigesetzten Stickoxide werden dann an 

is den katalytisch aktiven Komponerrten des Speicherkatalysators unter Verbrauch der reduktiven Abgasbestandteile zu 
Stickstoff umgesetzt. Wahrend dieser Phase ahnelt die Funktion des Speicherkatalysators der eines konventionellen 
Dreiwegkatalysators. 

[0067] Bevorzugt enthait der erf indungsgemaBe Speicherkatalysator deshato wenigstens zwei verschiedene Kata- 
lysatormaterialien, um seine katalytische Aktivitat optimal an diese Aufgaben anpassen zu kbnnen. Eines dieser Kata- 

20 lysatormaterialien sollte wenigstens ein Platingruppenmetall auf einem Tragermaterial aufweisen. Daneben kann als 
Katalysatormaterial auch eine Sauerstoff speichernde Verbindung, wie zum Beispiel Ceroxid, eingesetzt werden. Zur 
Erzielung einer guten Dreiwegaktivitat wird bevorzugt eine Kombination von Platin auf aktivem Aluminiumoxid mit Rho- 
dium auf einem Cer/Zirkon-Mischoxid, auf aktivem Aluminiumoxid Oder auf Zirkonaxid eingesetzt. Um die beiden 
genanrrten Funktionen erfullen zu kdnnen, sollte der Anteil der Katalysatormaterialien am gesamten Speicherkatalysa- 

25 tor 40 bis 95, bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%, und ihr Gehart an katalytisch aktiven Edelmetallen 0,01 bis 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Speicherkatalysators, betragen. 

[0068] Die erfindungsgemaBe Einbringung der Speicherkomponenten in Form von feinteiligen Sulfaten in den 
Speicherkatalysator ermdglicht es, den Anteil der Speicherkomponenten an der Gesamtmasse des Speicherkatalysa- 
tors gegenuber der Einbringung als hochdisperse Speicherverbindungen wesentlich zu erhOhen. Der Anteil der Spei- 

30 cherkomponenten kann hierbei 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesarntgewicht des Speicherkatalysators, jeweils 
berechnet als Oxide, betragen. Bevorzugt wird ein Gehart des Speicherkatalysators an Speicherkomponenten, berech- 
net als Oxide, zwischen 30 und 50 Gew.-% gewahrt. Durch die Verwendung von feinteiligen Sulfaten ist es zwar mOg- 
lich, den Gehaft des Stickoxid-Speicherkatalysators an Speicherkomponenten noch weiter zu erhdhen, dies geht 
jedoch zu Lasten des Anteils an Katalysatormaterial. Oberhalb von etwa 60 Gew.-% ist der Anteil des Katalysatorma- 

35 terials zu gering, um noch die einwandfreie ErfQIIung der beiden Funktionen der Katalysatormaterialien gewahrleisten 
zu kdnnen. 

[0069] Fur die Anwendung in der Autoabgasreinigung wird der Speicherkatalysator in Form einer Beschichtung auf 
inerten TragkOrpern aus Keramik Oder Metall aufgebracht Hierbei kann es sich zum Beispiel um offenporige Keramik- 
oder Metailschaume Oder um WabenkOrper mit regelmaBig angeordneten Stromungskanaien handeln. Der Speicher- 
40 katalysator kann auf diese TragkOrper durch bekannte Techniken aufgebracht werden. Hierzu werden die Kbmponen- 
ten des Speicherkatalysators zum Beispiel zu einer waBrigen Beschichtungsdispersion verarbeitet Die TragkOrper 
kOnnen dann durch Eintauchen in diese Beschichtungsdispersion beschichtet werden. Nach Trocknen und gegebenen- 
falls Calcinieren der Beschichtung ist der Speicherkatalysator fertiggestelrt. 

[0070] Die Calcinierung kann bei Temperaturen bis 1 000°C in oxidierender oder reduzierender Atmosphare vorge- 
45 nommen werden. 

[0071] Wird die Calcinierung in reduzierender Atmosphare durchgefuhrt, so werden die feinteiligen Sulfate je nach 
Dauer und Temperatur wahrend der Calcinierung vollstandig oder unvollstandig in ihre Zersetzungsprodukte uberf uhrt. 
Hierbei handelt es sich um die Oxide, Carbonate und/oder Hydroxide der Speicherkomponenten. die in der Lage sind 
Stickoxide in Form von Nitraten zu speichern. 

so [0072] Die Befadungskonzentrationen des Speicherkatalysators auf den TragkSrpern betragen 50 bis 400, bevor- 
zugt von 1 50 bis 320 g/l. Zur Aufbringung von hohen Beladungskonzentrationen kann es notwendig sein, den Beschich- 
tungsvorgang mehrfach zu wiederholen, bis die gewunschte Konzentration auf dem TragkOrper erreicht ist 
[0073] Der erfindungsgemdBe Speicherkatalysator weist durch seinen hohen Gehart an Speicherkomponenten 
auch nach hohen Temperaturbelastungen noch eine ausreichende Speicherkapazitat auf. Die Alterungsstabilitat kann 

55 weiter verbessert werden, wenn fur die in hochdisperser Form voriiegenden Speicherverbindungen eine Tragermaterial 
verwendetwird, das eine verminderte Neigung zur Reaktion mit den Speicherverbindungen aufweist 
[0074] Es wurde gefunden, daB hierfur Tragermaterialien auf der Basis von Ceroxid besonders gut geeignet sind. 
Dabei ist reines Ceroxid weniger geeignet, da es unter reduzierenden Abgasbedingungen, wie sie im normalen Fahr- 
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betrieb von Zeit zu Zeit auftreten und fur die Regeneration der Stickoxid-Speichermaterialien bewuBt eingeleitet wer- 
den, einer starken Atterung mit einem hohen Verlust an spezrfischer Oberfiache unteriiegt. 

[0075] Gegen diese Art der Alterung kann das Ceroxid jedoch durch Dotieren mit einem Oxid der Elemente aus der 
Gruppe gebildet aus Silicium, Scandium, Yttrium und den Seltenerdmetallen (Lanthan, Praseodym, Neodym, Prome- 

5 thium, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Luthetium) 
oder Mischungen ihrer Oxide stabilisiert werden. Hierzu sind 0,5 bis 20. bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, des jeweiligen 
Oxids oder der Oxidmischung notwendig. Die Konzentrationsangabe bezieht sich hierbei auf das Gesamtgewicht des 
stabilisierten Ceroxids. Die Dotierung kann nach an sich bekannten Verfahren, wie zum Beispiel Co-Fallen, Co-Ther- 
mohydrolyse, Impragnieren und Auffailen, erfolgen. 

w [0076] Geeignete Tragermaterialien fur die Speicherverbindungen sind auch Cer/Zirkon-Mischoxide. obwohl Zir- 
konoxid als alleiniges Tragerrnaterial unbrauchbar ist, da es zum Beispiel mit Bariumaxid zum Bariumzirkonat reagiert. 
Als Komponente eines Mischoxids mit Ceroxid ist diese Reaktion jedoch stark vermindert, da das Ceroxid das Zirkon- 
oxid maskiert und somit eine Reaktion des Zirkonoxids mit dem Bariumoxid weitgehend unterbindet. 
[0077] Cer/Zirkon-Mischoxide sind kommerziell mit einem weiten Mischungsverhaitnis von Ceroxid zu Zirkonoxid 

75 erhaitlich und finden ebenso wie reines Ceroxid weite Verbreitung als Sauerstoff-Speichermaterialien in konventionel- 
len Dreiwegkatalysatoren. Die Hersteltung der Cer/Zirkon-Mischoxide kann zum Beispiel uber mechanisches Mischen 
oder Impragnierungs- und Co-Failungstechniken erfolgen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind die hervorra- 
genden Eigenschaften dieser Materialien als Tragermaterialien fur die Speicherverbindungen wichtig. Ihre Sauerstoff- 
speicherfahigkert ist von geringerer Bedeutung. 

20 [0078] Besonders gunstige Eigenschaften als Tragermaterialien fur Speicherverbindungen weisen die Cer/Zirkon- 
Mischoxide dann auf, worm der Gehatt des Mischoxides an Zirkonoxid 25, bevorzugt 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mischoxides, nicht ubersteigt. Um dem Ceroxid eine ausreichende Stabilitat gegenuber reduzie- 
renden Abgasbedingungen zu verleihen, sollte der Gehalt des Mischoxides an Zirkonoxid jedoch 1 Gew.-% nicht unter- 
schreiten. Besonders vorteilhaft sind Zirkonoxidgehalte zwischen 5 und 15 Gew.-%. Sehr gute Ergebnisse konnten mit 

25 einem Gehalt von 1 0 Gew.-% Zirkonoxid erziett werden. Oberhalb von 25 Gew.-% Zirkonoxid ist das Ceroxid nicht mehr 
in der Lage, das Zirkonoxid bei hohen Temperaturen vor einer Reaktion mit den Speicherkomponenten abzuschirmen. 
Ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit 30 Gew.-% Zirkonoxid ist daher unter Betriebsbedingungen mit hohen Abgastemperatu- 
ren nicht mehr als Tragerrnaterial fur die Speicherverbindungen geeignet. 

[0079] Die angefuhrten Tragermaterialien fur die Speicherverbindungen auf der Basis von Ceroxid sind, wie die 
30 einleitende Diskussion zum Stand der Technik gezeigt hat, bisher nicht bekannt geworden. Sie lassen sich erf indungs- 
gemaB hervorragend mit den als Sulfaten eingebrachten Barium- und/oder Strontiumanteilen in einem Stickoxid-Spei- 
cherkatalysator kombinieren, um die Alterungsstabilitat des Katalysators weiter zu erhdhen. Besonders vorteilhaft ist 
dabei auch, daB sich die auf Ceroxid abgeschiedenen Speicherverbindungen wesentlich leichter desulfatisieren lassen 
als es bei Verwendung anderer Tragermaterialien der Fall ist. 
35 [0080] Die obigen Eriauterungen zur Funktionsweise des erfindungsgemaBen Speicherkatalysators zeigen, daB 
die Kombination von Bariumsulfat oder Strontiumsulfat mit aktiven Speicherverbindungen dazu fuhrt, daB der Verlust 
des Katalysators an aktiven Speicherverbindungen durch AJterungsprozesse mehr oder weniger durch die Zersetzung 
von Barium- oder Strontiumsulfat kompensiert wird. Diese Sulfate wirken im Speicherkatalysator als Vorratsmaterial fur 
die entsprechenden Speicherverbindungen. Durch die relativ groBe KorngrOBe der festen Sulfate geht die Desulfatisie- 
40 rung nur langsam voran, so daB auch nach langerer Betriebsdauer immer noch frische Speicherverbindungen durch 
Zersetzung der Sulfate nachgeliefert werden. 

[0081 ] Es besteht jedoch auch die MOglichkeit, die Sulfate im erfindungsgemaBen Speicherkatalysator schon wah- 
rend des Produktionsprozesses ganz oder teilweise in die entsprechenden Zersetzungsprodukte und somit in eine 
speicheraktive Form zu uberfuhren. Hierzu wird der beschichtete Wabenkdrper bei Temperaturen bis 1000°C, bevor- 

45 zugt bei Temperaturen zwischen 550 und 800°C, in einer reduzierenden Atmosphare calciniert. Wahrend der Calcina- 
tion besteht die Gefehr, daB aufgrund der hohen Temperaturen eine Reaktion zwischen den Katalysatormaterialien und 
Barium- oder Strontiumsulfat stattfindet. Dies ist unerwunscht, da dadurch Speichermaterial verloren ginge. Gegebe- 
nenfalls mussen die Calcinationstemperaturen entsprechend angepaBt werden. Sehr gute Ergebnisse wurden zum 
Beispiel in reduzierender Atmosphare bei 650 und 750°C erzielt. Die Reduktion in Formiergas (5 Vol.-% Wasserstoff, 

so Rest Stickstoff) ist besonders geeignet. Die Dauer der Calcinierung wird so bemessen, daB der gewunschte Desulfati- 
sierungsgrad erreicht wird. 

[0082] Es ist mdglich, das gesamte Barium- und/oder Strontiumsulfat durch diese reduktive Calcinierung in die ent- 
sprechenden Speicherverbindungen zu uberfuhren. Man erhait dann einen Speicherkatalysator, der schon im Frisch- 
zustand eine hone Konzentration an Speicherverbindungen aufweist. Alternativ hierzu wird durch die reduktive 
55 Calcinierung nur ein bestimmter Prozentsatz der Sulfate zu den Speicherverbindungen umgesetzt. Der Rest verbleibt 
im Katalysator als Puffermaterial zur Kompensation der im Betrieb auftretenden Afterung. 

[0083] Ein erf indungsgemaBer Speicherkatalysator, welcher im Frischzustand Barium und Strontium in Form von 
Sulfaten und zusatzlich Speicherverbindungen auf Tragermaterialien auf der Basis von Ceroxid enthait weist eine aus- 
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gezeichnete Alterungsstabilitat auf, da zum einen die durch Alterung deaktivierten Speicherverbindungen durch Desul- 
fetisierung von Barium- und Strontiumsuffat kompensiert werden und zum anderen die Speicherverbindungen auf den 
genarmten Tragermaterialien auf der Basis von Ceroxid von vornherein eine wesentlich bessere Alterungsstabilitat auf - 
weisen als die aus dem Stand der Technik bekannten Speichermaterialien. 

[0084] Ein sdcher Stickoxid-Speicherkatalysator zeigt wegen seines hohen Gehalts an Speicherkomponenten 
eine sehr gute Toleranz gegenuber den Schwefeloxiden des Abgases. Daruber hinaus lassen sich die Speicherverbin- 
dungen, die auf Tragermaterialien auf der Basis von Ceroxid abgeschieden sind, leicht desutfatisieren. 
[0085] Die Erfindung wird nun an Hand von beispielhaften Formulierungen eines einschichtigen und eines zwei- 
schichtigen Stickoxid-Speicherkatalysators naher eriautert 

Einschichtiger Speicherkatalysator: 

[0086] Ein einschichtiger Speicherkatalysator gemaB der Erfindung hat im Frischzustand fblgende Zusammen- 
setzung: 



Table 3 



einschichtiger Speicherkatalysator 


Komponente 


Konzentration 


Pt-Al 2 0 3 
Rh-Al 2 0 3 
Ce0 2 

BaS0 4 (<0,1 nm) 


3,0 g/l Pt auf 100 g/l Al 2 0 3 
0,3 g/l Rh auf 15 g/l Al 2 0 3 
50 g/l 
39 g/l 


Gesamtkonzentration 


207,3 g/l 



[0087] Die obige Katalysatorzusammensetzung enthatt als Katalysatormaterialien neben Pt-Al 2 0 3 und Rh-Al 2 0 3 
noch 0eO 2 . Der Zusatz von Ceroxid erleichtert die Desulfatisierung des Bariumsulfats und verbessert die Dreiwegak- 
tivitat des Speicherkatalysators. Bei dem fur Pt-Al 2 0 3 und Rh-AI 2 0 3 verwendeten Aluminiumoxid handelt es sich urn 
ein aktives Aluminiumoxid mrt einer spezifischen Oberfiache von 140 rrP/9. 

[0088] Zum Aufbringen dieser Beschichtung auf einen Wabenkfirper wird zunachst eine Beschichtungsdispersion 
mit den Katalysatormaterialien hergestellt. Bevorzugt handelt es sich dabei urn eine waBrige Dispersion. Die Disper- 
sion wird vermahlen, so daB die mittlere Teilchengrfifie der Feststoffe in einem Bereich zwischen 2 und 4 \im liegt. 
Diese TeilchengrGBe gewahrleistet eine gute Haftung der Beschichtung auf dem Wabenkfirper. Erst nach dem Vermah- 
len der Beschichtungsdispersion wird das feinteilige Bariumsulfat in pastfiser Form in die Dispersion eingerQhrt. Ein 
erneutes Vermahlen ist nicht notwendig, da das verwendete Bariumsulfat in der Beschichtungsdispersion nicht zur 
Agglomeration neigt 

[0089] Die Wabenkfirper werden zum Beispiel durch Eintauchen in diese Beschichtungsdispersion mit dem Stick- 
oxid-Speicherkataiysator beschichtet. Danach wird die Beschichtung im allgemeinen bei erhfihter Temperatur von bis 
etwa 150°C getrocknet und anschlieBend zur Fixierung der Beschichtung bei einer Temperatur bis 1000°C t bevorzugt 
bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 600°C, an Luft calciniert. Wird eine Teil-Desulfatisierung des frischen Kata- 
lysators gewunscht, so kann die Calcinierung bei einer Temperatur bis 1000°C, bevorzugt bei einer Temperatur im 
Bereich von 550 bis 800°C in einer reduzierenden Atmosphare vorgenommen werden. Hierfur eignet sich zum Beispiel 
Formiergas. 

[0090] Der Katalysator von Tabelle 3 enthait 39 g/I Bariumsulfat. Dies entspricht 27,3 g/l Bariumoxid. Die Beschich- 
tung weist eine Gesamtkonzentration von 195,6 g/l auf, wobei der Anteil des Bariums, berechnet ais OxkJ, 14 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung betrSgt 

[0091] Die in Tabelle 3 angegebene Gesamtkonzentration der Beschichtung laBt sich noch in einem Beschich- 
tungsvorgang auf einem Wabenkfirper aufbringen. Um dieselbe Menge an Bariumoxid in den Katalysator als getrdger- 
tes Speichermaterial mit 20 Gew.-% Bariumoxid in die Beschichtung einzubringen, muSte die Gesamtkonzentration auf 
304,8 g/l erhfiht werden. was mit erheblichen Fertigungsproblemen verbunden ware. Die mfigliche Alternative, die 
benfitigte Menge an Bariumoxid durch Impragnieren mit einer Ifislichen Voriauferverbindung in den Speicherkatalysator 
einzubringen, scheidet hier wegen der Beeintrachtigung der katalytisch aktiven Komponenten durch den engen Kontakt 
mit groBen M engen an Bariumoxid aus. 
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Zweischichticer Soeicherkatalvsator: 

[0092] Tabelle 4 zeigt die mOgliche Zusammensetzung eines zweischichtigen Speicherkatalysators gemaG der 
Erfindung: 

5 



Tabelle 4 





zweischichtiger Speicherkatalysator 


10 


Komponente 


Konzentration 




2. Schicht 




R-Al 2 0 3 


1,5 g/l R auf 50 g/l Al 2 0 3 




Rh-AI 2 03 


0,3 g/l Rh auf 15 g/l Al 2 0 3 


15 


Ce0 2 


20 g/l 




BaS0 4 (<0,1 urn) 


35 g/l 




1. Schicht 


20 


Pt-Al 2 0 3 


1.5 g/l R auf 50 g/l Al 2 0 3 




Ba-Ce/Zr0 2 


120 g/l BaO auf 1 10 g/l Ce/Zr0 2 *) 




Gesamtkonzentration 


303,3 g/l 



*): Cer/Zirkonmischoxid mft 1 0 Gew.-% Ztrkonoxid 

25 



[0093] Die erste Schicht in der obigen Tabelle wird direkt auf den Wabenkflrper aufgebracht Die zweite Schicht 
steht mit dem Abgas in Kontakt. In der Beschichtungszusammensetzung nach Tabelle 4 muGte die Gesamtkonzentra- 
tion der Beschichtung auf Qber 400 g/l erhOht werden. wollte man das Bariumsulfat durch eine aquivalente Menge an 
30 getragertem Bariumoxid ersetzen. Eine solche Beschichtungskonzentration ware nur mit sehr groGen Fertigungspro- 
blernen herstellbar. 

[0094] Der hier beschriebene Katalysator wird in seinen verschiedenen Ausfuhrungsformen bevorzugt zur Abgas- 
reinigung von Magermotoren verwendet. Diese Motoren werden zur Kraftstoffeinsparung wahrend ihrer uberwiegen- 
den Betriebsdauer mit einem mageren Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben. wahrend der Betriebsphasen mit mageren 

35 Abgaszusammensetzungen (Speicherphase) werden die im Abgas enthaltenen Stickoxide an den Speicherverbindun- 
gen des erfindungsgemaBen Katalysators gebunden. Wahrend Betriebsphasen mit fetter Abgaszusammensetzung 
(Desorptionsphase) werden die gespeicherten Stickoxide unter den dann reduzierenden Abgasbecfingungen desor- 
biert und umgesetzt Dieser wiederkehrende Wechsel von mageren und fetten Abgaszusammensetzungen kann je 
nach Motorkonzept entweder durch wechseinde Fahrbedingungen hervorgerufen Oder von der Motorsteuerung peri- 

40 odisch eingeleitet werden. Im letzteren Fall betrdgt die Dauer der Speicherphase beispielsweise 60 bis 120 Sekunden. 
Nach jeder Speicherphase wird das Luft/Kraftstoffgemisch von der Motorsteuerung zur Desorption und Umsetzung der 
Stickoxide kurzzeitig in seiner Zusammensetzung auf stOchiometrisch beziehungsweise fett umgeschattet. 
[0095] Die Desutfatisierung und damit Aktivierung der in Sulfatform in den Katalysator eingebrachten Speicher- 
komponenten erfoigt entweder wahrend f( naturlich ,, vorkommender Desulfetisierungsbedingungen im Abgas (Qber 

45 550°C und fettes Abgas) Oder wahrend der von der Motorsteuerung ebenfalls periodisch eingeleiteten Desulfatisierung 
des Katalysators. Wie ausgefuhrt wurde, kfinnen die Sulfate auch schon wahrend des Herstellprozesses in die aktiven 
Speicherverbindungen OberfOhrt werden, wenn wahrend des Betriebs des Motors nicht mit ausreichendeh Desulfatisie- 
rungsphasen gerechnet werden kann. 

[0096] Obwohl mit dem beschriebenen Katalysator gemaB der Erfindung schon allein sehr gute Reinigungsergeb- 
so nisse erziert werden, kann er in bekanrrter Weise mit weiteren Katalysatoren kombiniert weiden. Insbesondere kann 
dem Katalysator ein motornaher Startkatalysator vorgeschaHet werden, urn die Abgasreinigung wahrend der Kaitstart- 
phase zu verbessern. Ebenso kOnnen dem Katalysator zusatzliche Abgaskatalysatoren zur weiteren Verminderung 
von Kohlenwasserstoff-. Kohlenmonoxid- und Stickaxidemissbnen nachgeschaKet werden. Welche Konfiguration 
schlieBiich gewahlt wird. hangt entscheidend vom Motortyp und seinem bevorzugten Einsatzgebiet ab. 

55 

Patentanspruche 

1. Stickoxid-Speicherkatalysator enthaltend wenigstens ein feinteiliges Katalysatormaterial sowie wenigstens eine 
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Stictodd-Speicherkomponente, 
dadurch gekennzeichnet 

daft die Stickoxid-Speicherkomponerrte nach AbschluB der Katalysatorherstellung als feinteiliges Bariumsutfat, 
Strontiumsutfat Oder als Mischung Oder Mischkristall beider Sulfate oder als deren vollst&ndiges Oder unvollstandi- 
5 ges Zersetzungsprodukt mrt einem mrttieren Partikeldurchmesser von weniger als 1 nm vorliegt. 

2. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet 

daB er zusatzlich wenigstens eine Speicherverbindung einer Stickoxid-Speicherkomponente aus der Gruppe der 
10 Alkali- und Erdalkalimetalle Kaiium, Rubidium, Cesium, Magnesium, Calcium, Strontium und Barium enthalt 

3. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet 

da 3 die zusatzliche Speicherverbindung in hochdisperser Form auf alien teinteiligen Bestandteilen des Speicher- 
75 katalysators vorliegt. 

4. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die zusatzliche Speicherverbindung in hochdisperser Form auf mindestens einem Katalysatormaterial vorliegt. 

20 

5. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Katalysatormaterial auf der Basis von Ceroxid als Trdgermaterial fur die zusatzliche Speicherverbindung 
eingesetztwird. 

25 

6. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet 

daB eine weitere Speicherverbindung in hochdisperser Form auf alien feinteiligen Bestandteilen des Speicherka- 
talysators vorliegt 

30 

7. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet 

daB als Katalysatormaterial wenigstens ein Platingruppenmetall auf einem Tragermaterial vorliegt 

35 8. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet 

daB die Katalysatormaterialien Platin auf aktivem Aluminiumoxid und Rhodium auf einem Cer/Zirkon-Mischoxid, 
auf einem aktiven Aluminiumoxid Oder auf Zirkonoxid enthalten. 

40 9. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er Speicherkomponenten in einer Menge bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Stickoxid-Spei- 
cherkatalysators und jeweils berechnet als Oxtd. enthcUt. 

45 10. Stickoxid-Speicherkatalysator nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet 

daB er in Form einer Beschichtung auf einem inerten Wabenkarper aus Keramik oder Metall vorliegt. 

11. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 10, 
so dadurch gekennzeichnet 

daB der Speicher-Katalysator mindestens eine weitere, von der Beschichtung nach Anspruch 10 verschiedene, 
Beschichtung enthaft 

12. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 1 , 
55 dadurch gekennzeichnet 

daB eine der weiteren Beschichtungen wenigstens ein Katalysatormaterial und eine Stickoxid-Speicherverbindung 
enthalt. 
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13. Stickoxid-SpeicherkataJysator nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet 

daB die weitere Beschichtung neben wenigstens einem Platingruppenmetall auf aktivem Aluminiumoxid noch 
wenigstens eine Speicherverbindung auf einem Katalysatormaterial auf der Basis von Ceroxid als TrSgermaterial 
5 enthcUt. 

14. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet 

daB das als Tragermaterial fur die Speicherverbindung verwendete Katalysatormaterial auf der Basis von Ceroxid 
10 ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Zirkonoxidgehalt vorzugsweise zwischen 1 und 25 Gew.-%, berechnet als OxkJ 
und bezogen auf das Gesamtgewicht des Mischoxids. ist 

15. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

is daB es sich bei den Speicherverbindungen auf dem Cer/Zirkon-Mischoxid um Verbindungen des Bariums. Stronti- 
ums Oder Mischungen davon handelt 

16. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daB die Beschichtungen mit einer Gesamt-Kbnzentration von 50 bis 400 g/l auf dem inerten Wabenk&rper vorlie- 
gen. 

17. Stickoxid-Speicherkatalysator in Form einer Beschichtung auf den Wanden der Strdmungskanaie eines inerten 
WabenkSrpers enthaltend wenigstens ein feirrteiliges Katalysatormaterial sowie wenigstens eine Stickoxid-Spei- 

25 cherkomponente, 
erhditlich 

durch Beschichten des Wabenkdrpers mit einer Beschichtungsdispersion aus dem feinteiligen Katalysatormaterial 
und feinteiligen Verbindungen der Stickoxid-Speicherkomponenten, wobei es sich bei den feinteiligen Verbindun- 
gen um Bariumsulfat. StrorrtJumsuffat oder Mischungen oder Mischkristalle beider Sulfate handeft, die mrt einer 
30 mittleren KbrngrOBe von weniger als 1 jim vorliegen, Trocknen und gegebenenfails Calcinieren dieser Beschich- 
tung bei Temperaturen bis 1000°C in oxidierender Atmosphere. 

18. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daB die Beschichtung bei Temperaturen bis 1 000°C in einer reduzierenden Atmosphere calciniert wird, um die fein- 
teiligen Sulfate ganz oder teilweise in die entsprechenden Zersetzungsprodukte zu uberfuhren. 

19. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 17 oder 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

40 daB die Beschichtungsdispersion zusatzlich wenigstens eine Stickoxid-Speicherverbindung aus der Gruppe der 
Alkali- und Erdalkalimetalle Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calcium, Strontium und Barium in hochdi- 
sperser Form auf mindestens einem Katalysatormaterial oder als lOsiiche Vorstufe ertth&lt 

20. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 19, 

45 

dadurch gekennzeichnet 

daB als Katalysatormaterial wenigstens ein Platingruppenmetall auf einem Tragermaterial vorliegt 

21. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 20, 
so dadurch gekennzeichnet, 

daB die KataJysatormaterialien Platin auf aktivem Aluminiumoxid und Rhodium auf einem Cer/zirkon-Mischoxid. 
auf einem akrJven Aluminiumoxid oder auf Zirkonaxid enthatten. 

22. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 21, 
55 dadurch gekennzeichnet. 

daB eine weitere Stickoxid-Speicherverbindung durch Imprdgnieren mit einer lOslichen Vorstufe der Speicherver- 
birtdung in die Beschichtung eingebracht und durch anschlieBende Trocknung und Calcinierung in die eigentliche, 
hochdisperse Speicherverbindung uberfuhrt wird. 
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23. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 17 Oder 18, . 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er Speicherkompcnenten in einer Menge bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesanrrtgewicht der Beschichtung 
und jeweils berechnet als Oxid, enthdlt. 

5 

24. Stickoxid-Speicherkataiysator nach Anspruch 17 Oder 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zusdtzlich zu der Beschichtung nach Anspruch 17 oder 18 mindestens eine weitere, davon verschiedene, 
Beschichtung auf die W&nde der StrOmungskanaie des WabenkOrpers aufgebracht wird. 

10 

25. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB eine der weiteren Beschichtungen wenigstens ein Katalysatormaterial und eine Stickoxid-Speicherverbindung 
enthait. 

15 

26. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die weitere Beschichtung neben wenigstens einem Platingruppenmetall auf aktivem Aluminiumoxid noch 
wenigstens eine Speicherverbindung auf einem Katalysatormaterial auf der Basis von Ceroxid als TrSgermaterial 
20 enthait. 

27. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 26, 
dadurch gekennzeichnet 

daB das als Trdgermaterial fur die Speicherverbindung verwendete Katalysatormaterial auf der Basis von Ceroxid 
25 ein Cer/Zirkon-Mischoxid mit einem Zirkonoxidgehart vorzugsweise zwischen 1 und 25 Gew.-%, berechnet als Oxid 
und bezogen auf das Gesanrrtgewicht des Mischoxids, ist. 

28. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 daB es sich bei den Speicherverbindungen auf dem Cer/Zirkon-Mischoxid urn Verbindungen des Bariums, Stronti- 
ums oder Mischungen davon handett 

29. Stickoxid-Speicherkatalysator nach Anspruch 24, 
dadurch gekennzeichnet 

35 daB die Beschichtungen in einer Gesamt-Konzerrt ration von 100 bis 400 g/l auf dem inerten WabenkOrper vorlie- 
gen. 

30. Verfahren zur Herstellung eines Stickoxid-Speicherkatalysators in Form einer Beschichtung auf den Wdnden der 
Strdmungskanaie eines inerten Wabenkorpers enthaltend wenigstens ein feinteiliges Katalysatormaterial sowie 

40 wenigstens eine Stickoxid-Speicherkomponente, 

gekennzeichnet, 

durch Beschichten des Wabenkfirpers mit einer Beschichtungsdispersion aus dem feinteiligen Katalysatormaterial 
und feinteiligen Verbindungen der Stickoxrd-Speicherkomponenten, wobei es sich bei den feinteiligen Verbindun- 
45 gen urn BariumsuHat Strontiumsulfat oder Mischungen oder Mischkristalle beider Sulfate handett die mit einer 
mittleren KorngrGBe von weniger als 1 urn vorliegen. Trocknen und gegebenenfalls Calcinieren dieser Beschich- 
tung bei Temperaturen bis 1000°C in oxicierender Atmosphare. 

31. Verfahren nach Anspruch 30, 
so dadurch gekennzeichnet 

daB die Beschichtung bei Temperaturen bis 1000°C in einer reduzierenden Atmosphare calciniert wird, um die fein- 
teiligen Sulfate ganz oder teitweise in die errtsprechenden Zersetzungsprodukte zu uberfuhren. 

32. Verfahren nach Anspruch 31. 
55 cfeidurch gekennzeichnet, 

daB Barium- oder Strontiumsulfat in frisch gefailter, noch feuchter, pastdser Form der Beschichtungsdispersion 
zugegeben werden. 
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33. Verwendung der Speicherkatalysatoren nach einem der AnsprOche 1 bis 29 fur die Behandlung des Abgases von 
mager betriebenen verbrennungsmotoren mit wechselnder magerer und fetter Abgaszusammensetzung. 
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Figur 2 
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